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물질을 결합하는데 있어서, 기존에는 물리적인 결합

이 사용되었지만, 최근들어 점착제가 점점 더 사용되

고 있다. 이것은 가벼운 구조물이나 새로운 물질의 개

발을 위한 요구 때문이다. 그러나, 일부 사용자들은 

건축물의 외관이나, 하중을 받는 부분 등 건축물의 수

명을 유지하는데 점착결합을 이용하는 것에 대해 회

의적이다. 
점착제를 파괴에는 매우 다양한 메커니즘이 있다. 

결합파괴는 점착면 또는 점착층에서 일어날 수 있다. 
기계적 혹은 화학적 압력도 결합을 파괴시킬 수 있다. 
마지막 경우는, 일정하지 않은 시간에 따라 결합이 파

열되는 것이 가장 흔하다.
1)

결합파괴의 예상

가혹시험(Accelerated test)은 점착결합 물성을 예상하

는데 사용된다. 이 테스트 동안, 열, 습기, 자외선 및 

진동 등의 환경조건은 파괴시간을 단축시키기 위해 

가중된다. 이와 같은 많은 종류의 테스트들은 이미 산

업 기준에 적용 되어 있는데, 가혹노화시험(Accelerated 
aging test)도 포함 되어 있다. 이런 조건에서 수집된 

데이터의 본질적인 문제점은 점착제 조성의 복잡성에 

있다. 점착제 시스템은 반응 경로들과 관계된 많은 자
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유도(Degrees of freedom)들을 가지고 있다. 시스템의 

노화로 인한 특정 환경은 어떤 역학 경로가 우선인지

를 결정할 것이다. 결과적으로, 이러한 테스트에 대한 

신뢰성은 현실에서 이런 강제적인 환경을 만들었을 

때 같은 반응 구조로 적용 될 수 있는지에 따라 결정

된다.
점착결합의 충분한 예상의 결여는 많은 공학자들이 

염려하는 점이다. 만약 점착 산업계에서 점착결합에 

대한 수명에 대한 기대를 포함한 이론적인 모델이나 

정확한 증거를 보여주지 않는다면, 공학자들은 대체 

수단인 나사, 못, 볼트 등에 계속 의지할 것이다.

결합 안정성에 있어서 고분자 산화의 영향

점착제 결합의 기계적 파괴에는 많은 이유가 있다. 
특히 고분자의 장기간에 걸친 거동을 예상하는 것이 

아마도 가장 어려울 것이다. 고분자 사슬을 단절하는 

산화과정은 불규칙적으로 일어난다. 이것은 몇 년간 

감지되지 않고, 반응이 임계상태에 이르면 빠르고 자

동적으로 촉매 가속화를 한다. 분자량이 환원되어 임

계상태의 시작점에 이르면 결합에 필요한 성질인, 점
착(Adhesion)과 응집(Cohesion)의 특성이 치명적으로 

영향을 받게 된다. 따라서, 어떠한 실험방법이라도 고

형 상태에서의 고분자의 노화를 의미 있게 예측할 수 
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Scheme 1. Stress Pattern Influencing the Properties of Adhe-
sive Bonds.

있다면 점착결합에 대한 평가를 내리는데 도움이 될 

것이다.
대부분의 유기물질이 산소와 바로 결합한 이래로(대

기상태에서도), 산화부식은 재료과학의 가장 심각한 

문제이다. 그러므로, 산화에 대한 고분자 물질의 평형

을 예측하는 것은 매우 중요하다. 일반적으로 산화유

도시간(Oxidation induction time, OIT) 또는 산화개시온

도(Oxidation onset temperature, OOT)를 DSC 또는 다른 

전통적 이론 분석 방법을 이용하여 분석하는 방법은 

산화 거동을 긴 시간 동안 예측하는데 적합하지 않은

데, 이는 이러한 실험을 할 때, 높은 온도에서 실험하

기 때문이다. 높은 온도는 사용 시 조건과는 다른 반

응을 일으킨다.

고온에서의 산화 안정성의 결정

일반적으로 고형 상태에서 물질의 산화는 표면에서

부터 시작된다. 그리고 산화과정은 주로 확산에 의해 

조절된다. Feller[1], Zweifel[2], Scheirs[3]는 흔히 사용

되는 실험 방법과 산화의 매커니즘에 대해 일반적인 

정리를 하였다. 가혹시험은 극한의 환경조건에서 보통 

시작된다. 유도 기간 동안 유기 물질은 물질의 원래 

성질을 유지하며 안정한 반면, 안정제가 소모된다. 유
도기간의 끝에서는, 안정제의 농도가 준 임계단계(Sub 
critical level)에 이르면서, 산화부식이 시작되고 물질의 

성질이 변화한다. 종종 산화과정은 스스로 가속화되고

(auto-oxidation) 반응과정은 유도기간 후 빠르게 증가

하게 될 것이다.

유기 물질의 열적 산화 역학을 테스트 하는 가장 

흔한 방법은 differential thermal analysis (DTA), DSC, 
TGA와 같은 열분석 방법이다. 물질은 산화가 되는 환

경 아래 등온온도 혹은 비등온온도에 따라 실험되고, 
OIT 또는 OOT는 열 흐름(DSC, DTA)이 발열 또는 샘

플의 질량 손실이 시작될 때 결정 된다. 특정 상품에

서는 이러한 과정이 표준화 되었다(자동차 오일, 케이

블 절연체들, polyolefin). 
OIT와 OOT 결정 방법은 넓게 응용되는데, 특히 산

업과 상업 제품에 적용된다. 이것의 장점은 샘플을 쉽

게 준비할 수 있다는 것과 더불어 실험 시간이 짧고, 
데이터 평가에 확정된 방법이 있다는 것이다. 이런 짧

은 실험 시간의 중요한 단점은 180°C 이상의 고온 적

용제품에서 명백하게 나타난다. 이 온도에서 산화 과

정은 2 h 내에 시작하고 뚜렷한 신호가 기준 노이즈 

보다 훨씬 더 크게 나타난다. 전형적인 열 분석기의 

민감도는 상온에서의 산화반응의 시작점을 기록하기

엔 너무 낮다. 보통의 환경 조건 아래 관측된 장기간 

안정성과 OIT와 OOT의 불충분한 상관관계에 대한 데

이터의 평가는 참고문헌 4∼6에 보고 되어 있다. 물질

의 성질에 따라, 하나 혹은 몇 개의 상변화는 산화 특

성이 측정되거나, 산화되는 정도가 예상되는(수명에 

따라 결정) 온도의 범위에 따라 나타날 수 있다. 낮고 

높은 서로 다른 온도의 상에서 운동성의 소멸이 변할 

것이고, 높은 온도의 실험 결과를 상온의 결과로 추정

한 결과가 조금 가치 있다는 것은 명백하다. 이런 경

우, 낮은 온도에서 했던 실험을 바탕으로 다른 방법을 

유기물질의 장기간 안정성 분석에 적용시킬 수 있다.

화학발광

발광은 활성상태의 전자로부터 만들어지는 다양한 

현상을 말한다. 발광은 ‘차가운 빛’이지 백열 광이 아

니다. 광양자의 방출은 들뜬 상태의 전자(triplet)가 바

닥상태로 도달할 때 생긴다. 이 과정은 상당히 빠르

다. 들뜸과 광 발산 사이의 지연은 적어도 10-10 sec 정
도이다. 화학발광(CL)은 화학반응에서 일어나는 모든 

발광 현상을 포함한다[7]. 유기 물질이 산화할 때 빛

을 발산한다는 사실이 처음 기록된 것은 19세기 후반

이었다[8]. 과거 몇 년 동안, 화학발광은 유기 고형 물

질의 산화분해 연구를 위한 민감한 측정방법으로 더 

넓게 적용될 수 있었다[9-11]. 

유기 물질의 화학발광의 원리

유기 물질의 산화 분해 과정 동안 빛의 발광은 반
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Figure 1. Simplified scheme of auto-oxidation of organics 
including a Russel mechanism (from Lacey et al.[12]).

응 과정의 일부분이다. 첫 번째 과정은 대기에서 산소

를 즉시 제거하여 peroxy radical을 형성하는 불안정한 

alkyl radical을 형성하는 것이다. 이것은 더 반응하고, 
가속분해과정에서 다른 물질로 변화된다(Auto-oxida-
tion, Figure 1). 이는 보통 활성화된 triplet-carbonyl- 
function (3R=O)이 바닥상태로 변한 탓이다. 포함된 물

질의 종류에 따라 발산된 빛의 스펙트럼 범위는 다양

하다. 대부분의 경우, 화학발광은 380 nm에서 450 nm
사이에 가시광선의 짧은 파장 영역에서 측정 된다. 그
러나 잘 알려진 예외로, O2의 이완은 자외선 범위인 

1200 nm에서 측정된다.
이런 반응에서 요구되는 에너지(290∼340 kJmol-1)는 

세 가지 다른 화학적 매커니즘으로 공급된다. 
1) 러셀 매커니즘(Russel mechanism)[13]에서 동시에 

분열된 두 개의 peroxy radicals의 결합은 강한 발열성

이다(460 kJmol-1)[14]. CL방사체는 들뜬 “triplet” car-
bonyl-function이다. 

2) 통제 반응에 의한 hydroperoxide의 직접적인 ho-
molysis는 들뜬 carbonyl-function으로 이끌고, 315 kJmol-1

의 발열과 합쳐진다[15].
3) alcoxy 또는 peroxy radical의 복분해는 각각 374 

kJmol-1와 323 kJmol-1의 에너지가 나온다. 이것은 CL
의 신호 강도가 유기 물질의 산화 부식 동안에 두 개

의 역학 단계로 존재한다는 것을 보여준다. 첫 번째 

것은 peroxide기 농도와 상관이 있는 반면 두 번째 단

계는 수소 제거에 따른 carbonyl 형성에 의한 산화 증

식과 일치한다.

실험적인 화학발광의 준비

상온에서 유기물질의 산화과정 동안 CL의 발산율은 

감지하기 너무 낮다. 그러나, 감지할 수 있는 신호를 

잡기 위해선 적당한 온도가 필요하다. 이 과정에서 사

용되는 오븐은 전형적인 열분석 장치인 DSC나 TGA
에서 사용되는 것과 비슷하다. 정확한 요구 온도로 제

어하는 것이 필요한데, 심지어 가스를 교환하는 설비에

서 긴 시간의 실험을 할 때에도 필요하다. 더하여, 샘
플의 구획은 절대적으로 빛이 서로 차단되어야 한다.

CL 발산 감지는 photomultiplier tube (PMT)에 의해 

얻어질 것인데, photon counting mode 또는 천천히 스

캔하는 charged couple device (CCD) 카메라모드가 있

다. PMT들은 매우 민감한 장치로 입사 시간은 짧지

만, 동력 범위는 낮고 광음극(Photocathode)의 포화를 

방지하기 위하여 주의하여 사용해야 한다. 고형 상태 

감지기(CCD)의 장점은 사용이 간단하고, 높은 동력범

위와 산화 과정에서 일정하지 않은 특성을 보이는 이

미지 샘플의 특징이 잘 나타난다. CL 발산을 감지하

는 세 번째 방법은 micro channel plates (MCP) 또는 강

한 CCD를 사용하는 것이다. 이런 센서들은 이미지 설

비와 결합하여 최고의 감도를 보여주지만, 매우 비싸

고, 조작이 복잡하며 낮은 동력 범위를 가지고 있다.
AKTS-화학발광에서 제공하는 기계들은 전자동이며 

열전기적으로 photon counting mode의 PMT를 식히는 

것과 차단 시스템을 포함하여 optical path와 결합한 

오븐 챔버로 구성되어 있다(샘플을 다루는 동안 외부

의 빛으로부터 매우 민감한 감지장치를 보호하고 주

변 측정을 위하여). Single-cell 장치는 특히 적합한 온

도 조건에서 민감하게 측정할 수 있는데(등온 혹은 비 

등온 모드에서), 제어되는 상대 습도에서 온도를 95°C
까지 상승할 수 있는 실험이 가능하도록 디자인되었

다. Multi-cell장치는 네 개의 독립 샘플을 상호 간의 

오염 없이 같은 온도에서 서로 각각 특성화 및 비교

를 할 수 있다.

산화 연구로부터 화학발광의 적용

이 연구에서 우리는 새롭게 개발된 기기로 적합한 

온도에서 CL 측정을 사용하여 유기 고체들의 산화에 

대한 역학 분석에 대한 새로운 접근 방법에 대해 보

고한다. 화학발광 신호로부터 계산된 산화 과정의 역

학 특징은 다른 온도 아래 반응 과정의 예측에 적용

된다.
발표된 결과는 산소 대기에서 안정제를 넣었거나 

넣지 않은 천연 고무의 산화 반응을 비교한 것이다. 
이 시스템은 많은 핫멜트 조합 중에서도 핫멜트 점착

제를 대표한다. Figure 2에 나타난 결과는 산소 대기

에서 0.0132 Kmin-1의 비율로 30∼120℃의 범위로 비 

등온 가열을 하는 동안 고무(cis-1,4-polyisoprene)의 산

화 거동에 대한 안정제(5% IrganoxTM565)의 영향에 대

해 설명하고 있다.
실험 결과를 다른 등온 조건으로 산출 했을 때 

Arrhenius relationship으로 평가 되었다(Figure 3).
높은 온도 (>100°C)에서, CL 데이터는 DSC 데이터
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Figure 2. CL signals recorded for unstabilized and stabi-
lized cis-1,4-polyisoprene during non-isothermal conditioning 
in the oxygen atmosphere. The inset presents the delayed 
oxidation of the stabilized sample at higher temperature 
(OOT = 22°C).

Figure 3. Normalized CL-emission signals of unstabilized 
natural rubber (cis-1,4-polyisoprene) recorded during iso-
thermal oxidation at 120°C, 110°C, 100°C, 90°C and 80°C.
The inset presents the Arrhenius relationship for the ex-
trapolated onset and peak temperatures (the activation en-
ergy values for the extrapolated onset and the peak of oxi-
dation are 27.8 and 16.4 kJmol-1).

Figure 4. Comparison between CL emission (black) and DSC heat flow (grey) signals at different isothermal conditions 
(120°C, 110°C, 100°C, 90°C) recorded during oxidation of unstabilized cis-1,4-polyisoprene.

와 일치한다. 100°C 밑에서 산화 안정성을 테스트할 

때, DSC와 같은 전형적인 열분석 장비의 한계는 명확

해진다. 산화의 징후에 관한 이러한 데이터의 유용한 

평가가 까다로워지고, 신뢰할 수 없게 된다(Figure 4).

유기 물질의 산화 측정 시 화학발광의 장점

DSC와 다른 전형적인 열 분석방법과 비교하여, CL

은 많은 장점을 가지고 있다. 높은 민감도에 기인하

여, 실험은 낮은 온도에서도 수행이 가능하다. 이 사

실은 유리 전이 온도와 낮은 온도에서의 녹는점 등 

물질의 특성화에 중요한 요소이다. CL의 뛰어난 기준 

안정도는 긴 시간의 측정을 수행할 때 매우 이익이다

[19]. 더욱이, CL 신호는 산화 과정과 독점적으로 연

결되어 있고, 그리하여 상변이 같은 다른 반응 결과에 

의한 시그널로부터 겹치지 않는다. 설비의 구성은 연
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Figure 5. Top: Friedman differential isoconversional analysis of the long-term oxidation process of unstabilized (left) and sta-
bilized (right) natural rubber. Bottom: Dependence of activation energy and the pre-exponential factor of natural rubber oxi-
dation on the reaction progress calculated by Friedman’s differential isoconversional method: unstabilized (left) and stabilized 
(right) natural rubber.

구의 목적이나 특정 범주로의 적용에 따라 각각 디자

인 할 수 있다. 실험은 0.1 mg 정도의 작은 샘플 질량

만으로도 수행할 수 있다. 기본적인 설비는 DSC장비

보다 비싸지 않다.

수명 예상을 위한 CL 신호의 발전된 역학 

분석의 응용

일반적으로, 연구, 개발 그리고 품질 보장의 범위 이

내에서 재료와 제품의 연구를 위해 분해 과정의 역학 

분석이나 기체-고체 반응은 어떤 열분석 데이터(DSC, 
DTA, TGA 등)로도 적용될 수 있다. 실험 과정은 질량

의 손실이나 열 흐름 신호 같은 분해 역학에 직접 관

련된 데이터를 모으는 것에서부터 시작된다. 이런 데

이터는 다양한 온도에서 반응 과정이 예측 될 수 있는 

활성화 에너지(Activation energy (E)) 또는 preexponential 
factor (A)와 같은 역학 변수를 결정하는데 사용 된다. 
간단하게 말해서, 반응을 직접 조사하는 것은 낮은 온

도에서 매우 어렵고(매우 긴 측정시간이 필요) 복잡한 

온도 조건에서도 그렇다. Thermokinetics software (www. 
akts.com)을 적용하는 것, 반응의 비율과 과정은 다양

한 잘 설정된 온도 조건을 기초로 예측된다.

역학 변수의 결정 – Isoconversional Analysis

싱글 커브(Single curve)방법(등온조건이나 하나의 가

열율이 기록된 한번의 테스트로부터 결정되는 운동성 

변수)의 두드러진 약점은 International ICTAC 역학 프

로젝트에서 과거 몇 년 전부터 논의 되었던 멀티 커

브(Multi curve) 방법을 소개시켰다[21-24]. 분해 반응

은 Arrhenius 변수의 single pair와 일반적으로 적용된 

반응 모델의 세트로 설명되기에 종종 너무 복잡했다. 
일반적인 규칙으로 이러한 반응은 다중 단계 특징을 

설명한다. 이 반응은 다른 활성화 에너지와 메커니즘

들의 몇 개의 과정들을 포함한다. 이런 상황에서 반응 

속도는 활성화 에너지가 더 이상 일정하지 않지만 반

응 과정에 의존하는 복잡한 수식에 의해 오직 설명될 

수 있다(E ≠ 상수, E = E(α)).
Isoconversional 방법은 Friedman[25]과 Ozawa-Flynn- 

Wall[26,27]에 의해 소개되었다. 활성화 에너지를 결정

하기 위한 다양한 isoconversional 방법(Isoconversional 
미⋅적분법)들에 대한 상세한 분석은 Budrugeac[28]에 

의해 발표 되었다. 적분법을 이용(Ozawa-Flynn-Wall)한 

결과와 더불어 미분법(Friedman)에 의해 얻어진 활성

화 에너지 값의 집합은 미, 적분의 기본적인 계산을 

통해 얻어진다.
Friedman의 미분 isoconversional 방법은 Arrhenius의 식



접착제의 노화 모의실험 -유기 물질의 예측을 위한 화학발광과 Isoconverisional 역학의 응용-  39

Journal of Adhesion and Interface Vol.10, No.1 2009

Figure 6. Reaction rates (normalized CL-signals after baseline subtraction) for oxidation of unstabilized (left) and stabilized 
(right) natural rubber with different heating rates (0.0054∼0.073 Kmin-1). Experimental data are represented as symbols; solid 
lines represent the calculated signals. The values of the heating rates are marked on the curves.

Figure 7. Prediction of the oxidation progress of unstabilized (left) and stabilized (right) natural rubber at isothermal temper-
atures between 4°C and 40°C.

을 기본으로 하고 있다.




 




Friedman은 어떤 변환에도 상호 온도의 함수로서 변

환 속도 da/dt의 log를 적용한다.
마지막 부분의 어떤 고정된 a에도 f(α)가 일정할 

때, 1/T의 변환 속도 da/dt의 log는 m = -E/R의 기울기

에 비례한다는 것을 보여준다.

식을 확장하면




 ′ 



다음 식에 의해 반응 속도 또는 반응 과정은 A'(α)
와 E(α)에 의해 결정 된다는 것을 예상할 수 있다.




 ′ 




등온, 비등온, 계단식 증감, 변화되는 온도 또는 주기

적인 온도 변화 등 어떠한 온도 조건에서도 성립한다.

천연 고무의 산화의 역학 설명

CL 신호는 다른 가열 속도에서 비 등온 조건일 때 

불안정하거나 안정한 천연 고무의 산화 동안 수집되

는데, 역학 변수의 결정에 사용된 후에 반응 과정의 

예측을 위해 사용된다. 표준화된 반응 속도는 Figure 6
의 AKTS-Thermokinetics software에 의해 결정 된다.
역학 변수가 결정될 때, 이것은 다른 온도 조건에서 

산화 과정을 예상하는데 적용될 수 있다. 발표된 결과

는 산화 속도가 빨리 가속화된 후에 산화 전도 기간

을 명확하게 나타낸다. 낮은 온도에서 등온 조건의 천

연 고무의 산화 예상은 Figure 7에 나타나 있다.
열분해의 역학 조사의 가장 중요한 목적은 물질의 

열적 안정도를 결정하는 것이다(물질이 분해되지 않는 

분명한 속도에서의 온도 범위). 대기 중에서 불안정한 

물질의 반응 과정의 정확한 예측은 역학 변수와 정확
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Figure 8. Prediction of the oxidation progress of unstabilized (left) and stabilized (right) natural rubber at modulated iso-
thermal temperature of 20°C, amplitudes 0, 5, 10 and 20 K each 24 h. Note that the average temperature is the same for 
all temperature profiles. Depending on the type of reactions and stabilization, it has been shown that temperature fluctuations 
can have significant influence on the reaction rate.

Figure 9. Average daily minimal and maximum temper-
atures recorded for each calendar date between 1961 and 
1990 (New York and Hong Kong).

Figure 10. Prediction of the oxidation progress of un-
stabilized (left) and stabilized (right) natural rubber at 
different climatic locations (New York and Hong Kong).

한 실험 온도 조건의 오차 없는 계산을 요구한다. 
더욱 복잡한 온도 조건 아래 고무 성질의 예측을 

보여주는 예는 온도가 0, 5, 10 그리고 20 K씩 각 24 
h 동안 변화할 때 20°C의 천연 고무의 산화 과정을 

보여주는 Figure 8에 나타나 있다. Figure 8의 종속 항

들은 작은 온도 변화들마저도 물질의 안정성을 두드

러지게 변화시킬 수 있다는 것을 보여준다(20°C에서 

10 K의 진폭은 천연 고무의 산화 안정성을 낮추고 수

명이 반이 된다).
일반적으로, 계산을 통하여 다양한 기후 가능성을 

통해 열적 안정성을 예상할 수 있는 온도의 변화를 

얻을 수 있다. 그리하여 전 세계 기후의 매일 최저와 

최고 온도에 대한 계산의 정확한 고려는 기후조건에 

의해 반응을 해석하고 정량 할 때 매우 효과적이다.

결    론

고분자의 산화 부패는 화학발광 방법에 의해 관찰
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된다. 이 방법은 DSC, DTA 혹은 TGA와 같은 전형적

인 열 분석 방법보다 더욱 민감하다. 등온 혹은 비 등

온 화학발광 실험 동안 얻어진 데이터는 계획한 제품

의 생활주기를 대표하는 온도 범위 안의 유기 물질의 

수명에 대한 의미 있고 정확한 예상을 얻기 위해 미

분 isoconversional 역학 분석을 통해 평가될 수 있다. 
같은 문맥으로, 안정제의 효과나 상대 습도, 자외선 

또는 공해물질 같은 환경적인 요소의 영향을 예측할 

수 있다. 
데이터를 수집하기 위한 장치는 AKTS-Chemilumine- 

scence에 의해 개발되었다. 이것은 전 자동화된 강력

한 도구이며 강력한 소프트웨어로 사용자 친화성을 

지원한다. 이것은 점착제와 코팅의 조성자가 노화 거

동의 의미 있는 예측을 위해 산화 노화에 관하여 그

들의 제품을 평가할 수 있게 한다.

이 기사는 Adhesive & Sealant Industry, February, 
pp.19∼27 (2008)에 수록된 Damien Ferrand and Willi 
Schwotzer의 “Simulating the aging of adhesives - Appli- 
cation of chemiluminescence and isoconversional kinetics 
for the prediction of organic materials”에서 볼 수 있다. 
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